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Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 18. Oktober 1958)

Die Einwirkung von Alkylierungsmitteln auf Formamid (2 Moll.) liefert Form-

amidin. Mit einem Uberschuf von Formamid (5 — 10 Moll.) entsteht Tris-formyl-

amino-methan. Die Verbindung wird auch bei Einwirkung von Acylierungs-

mitteln (Siaurechloriden) auf Formamid erhalten. Die Konstitution letzterer

Verbindung ergibt sich u. a. durch ihre Darstellung aus Orthoameisensiaure-
ester und Formamid.

In einer friiheren Mitteilung? haben wir iiber die Umsetzungen von Halogen-
verbindungen mit Formamid berichtet. Je nach der Natur der Halogenverbindung
bilden sich entweder Formylaminoverbindungen oder Formiate gemidB den Reak-
tionsgleichungen:

R-Hal + 2HCO:NH; ——— RNH:CHO + CO -+ NH4Hal 1)
R-Hal + 2HCO-NH; ——— RO-CHO + HCN -+ NH4Hal 2)

Die Formylamine bilden sich bevorzugt mit solchen Halogenverbindungen, die
ihrer Natur nach zu Sn1-Reaktionen neigen. Hierzu gehoren z. B. Triphenyl-chlor-
methan und Benzhydrylchlorid. Wihrend Benzylchlorid vorwiegend Benzylformiat
neben nur wenig Formyl-benzyl-amin liefert, liegt im Falle des Benzylbromids die
Ausbeute an Formylamin bei 44.59{ d. Th., bei Benzyljodid gar bei 47.6%;. Die Aus-
beute an Benzylformiat sinkt bei diesen beiden Verbindungen entsprechend auf 27.5
und 15.2% d. Th. ab.

Fiir die Deutung der Formiatbildung (Reaktion 2) haben wir friiher3 ein Reaktions-
schema aufgestellt, das den Angriff auf die Halogenverbindung durch den Sauerstoff
des Formamids unter Bildung eines Formiminoester-hydrochlorids vorsieht. Bei der
von uns benutzten Reaktionstemperatur von 150° nahmen wir den sofortigen Zerfall
dieses Hydrochlorids in den zugehorigen Alkohol ROH, Blausdure und Salzsdure an:

0 OR :
HC< + RC HC< ]ae —— ROH + HCN + HCI
NH2 gHZ

1) X1. Mitteil. : H. BREDERECK, R. GoMPPER und H. HERLINGER, Chem. Ber. 91, 2832[1958].
2) Vorlaufige Mitteil.: H. BREDERECK und Mitarbb., Angew. Chem. 70, 269 [1958].
3) H. BRepERECK, R. GoMprER und G. THEILIG, Chem. Ber. 87, 537 [1954].
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Die Formiatbildung erfolgt dann in einer Sekundirreaktion gemiB
ROH + HCO-NH; + HCI —— RO-CHO + NH4C!

Eine Stiitze fiir die Annahme des Formiminoester-hydrochlorids als Zwischenver-
bindung fanden wir in der Umsetzung von Halogenverbindungen mit Thioformamid.
Bei diesen unter wesentlich milderen Bedingungen (70°) durchgefiihrten Versuchen
konnten wir in guter Ausbeute zahtreiche Thioformiminoester isolieren® :

S SR
HC\/ + R-Hal  ——— HC{
NH; NH,

Hal®

Die gleiche Reaktion wie mit Halogenverbindungen, d. h. die Bildung von Formi-
aten, war nun ganz allgemein auch mit anderen Alkylierungsmitteln, z. B. auch Sul-
fonsdureestern, zu erwarten. Die bei 150° vorgenommene Umsetzung der Sulfon-
sdureester bestitigte diese Erwartung (s. Tab.).

Umsetzung von Sulfonsidureestern mit Formamid

Ausgangssubstanz Reaktionsprodukt Ausb. in % d. Th.
Benzoisulfonsdure-n-butylester n-Butylformiat 58
n-Octyltosylat n-Octylformiat 84
{3-Phenithyltosylat B-Phenithylformiat 76
Benzyltosylat Benzylformiat 68

Unsere weiteren Versuche hatten zum Ziel, das als Zwischenprodukt angenommene
Salz des Formiminoesters zu isolieren. Da es sich bei dieser Verbindung um ein O-
Alkylderivat des Formamids handelt, haben wir zu seiner Darstellung die gebriuch-
lichen Alkylierungsmittel (Alkythalogenide, Dialkylsulfate, Alkylsulfonate und ge-
eignete Oniumsalze) herangezogen. Infolge der Instabilitit des Iminoesters bei hoherer
Temperatur war es im Gegerisatz zu unseren bisherigen Versuchen notwendig, bei
tieferer Temperatur zu arbeiten.

Wihrend iiber die Umsetzung von Formamid mit Dialkylsulfaten bisher nichts bekannt
ist, findet man in der Literatur einige Arbeiten iiber Umsetzungen anderer Saureamide. So
waren bei der Einwirkung von Dimethylsulfat auf aromatische Sdureamide Iminomethyl-
ester als methylschwefelsaure Salze erhalten worden, z. B. aus Benzamid und Dimethylsulfat
das methylschwefelsaure Salz des Benziminomethylesterss).

0] : OCH;
C6H5'C/ .+ (CH3)804 —— C6H5-C< ] CH3S04°
“\NH, SNH,
®

Aus z-Caprolactam und Dimethylsulfat entsteht das methylschwefelsaure Salz des O-Methyl-
caprolactims®) und aus Harnstoff und Dimethylsulfat das des O-Methylithers des Harn-
stoffs 7).

4 H. BrRepeReCK, R. Gomrper und H. Seiz, Chem. Ber. 90, 1837 [1957].
5) A. BUHNER, Liebigs Ann. Chem. 333, 289 [1904].

6) Org. Syntheses 31, 72 [1951].

7 J. W. Janus, J. chem. Soc. [London] 1955, 3551.
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Dementsprechend erwarteten wir bei der Umsetzung von Formamid mit Dimethyl-
sulfat bei niedriger Temperatur als Reaktionsprodukt das methylschwefelsaure Salz
des Formiminomethylesters. Eine einwandfreie Darstellung dieser Verbindung gelang
jedoch nicht. Bei einem Mol.-Verhiltnis der Reaktionspartner von 1:1 wurde nur ein
Teil des Dimethylsulfats umgesetzt. Hingegen fiihrte die Umsetzung mit einem Uber-
schufl an Formamid (2 Moll. gegeniiber 1 Mol. Dimethylsulfat) in 65-proz. Ausb.
glatt zum methylschwefelsauren Salz des Formamidins.

Das Formamidinsalz Kristallisiert direkt aus der wenige Stunden auf 50—60° er-
wirmten Mischung von Formamid und Dimethylsulfat aus.

o OCH;
HC? 4+ (CH),80; —— HC< ]cmsme
“\NH, SNH,
®
NH,
_HCONH. | HC< ] CH80,© + HCO,CHj
HHz

Den Beweis fiir das vorstehende Reaktionsschema erbrachten wir dadurch, daB
wir das Hydrochlorid des Formiminoithylesters bei Raumtemperatur mit 1 Mol.
Formamid umsetzten. Dabei entstand neben Ameisensdure-dthylester das Form-
amidin-hydrochlorid (isoliert als Pikrat).

Die leichte Bildung des Formamidins erklirt, warum es nicht gelang, den Form-
iminoester zu erhalten. Dieser Befund macht auch vérstéindlich, daB} bei der oben ge-
schilderten Umsetzung im Mol.-Verhiltnis 1:1 ein Teil des Dimethylsulfats nicht um-
gesetzt wird. Bei dieser neuen Formamidinsynthese entfdllt das nach den bisherigen
Verfahren® notwendige Arbeiten mit wasserfreier Blausiure.

0 OCH;
HC? 4 (CHS0; ——— HC ]CH3SO49
“NH, SNH,
2]
s AN
+ HCO'NHz/-— HCO,CHj3; \HCO'NH2
v
NH, OCH;
H(,< ]0H3so4e HC——NH-CHO] CH;S046
NH, NH;
5] <7]
lHCO'NHz + 3HCO'NH2\1{ —HCO,;CH3
NH2 ] 2HCO-NH; NH - CHO
HCINH.CHO| CH;s0,6  —2ON% - ye/NH. cHO
NH; NH-CHO

+ CH3SO4NH4 4+ NH;3

8) A. PINNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 357, 1647 [1883].
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Die Reaktion zwischen Formamid und Dimethylsulfat bleibt nicht auf der Stufe
des Iminoesters oder des Formamidins stehen, wenn man die Menge des Formamids
auf 5—10 Moll. erhoht. Beim Erwidrmen des Gemisches auf 60—70° spaltet sich
wiederum Ameisensidure-methylester ab, und beim Erkalten kristallisiert das bisher
unbekannte Tris-formylamino-methan aus.

Fiir das Verstindnis der Bildungsweise der neuen Verbindung ist wichtig, daf} sie
auBerdem sowohl aus Formiminoester-hydrochlorid als auch aus methylschwefel-
saurem Formamidin mit Formamid erhalten werden kann. Durch diese Umsetzungen
ist der Weg der Entstehung des Tris-formylamino-methans aus Formamid und Di-
methylsulfat klargestellt (s. die Formeln S. 331).

Die Struktur der neuen Verbindung wurde, abgesehen von Analyse und Mol.-
Gewichtsbestimmung und ihrer vorstehend geschilderten Darstellung aus Form-
amidin, durch ihre Bildung aus Orthoameisensdure-triithylester und Formamid be-
wiesen.

HC(OC;Hs); + 3HCO-NH, - HC(NH-CHO); + 3 C,HsOH

Es sei erwidhnt, daB bei der quantitativen Acylbestimmung nach K. FREUDEN-
BERG?Y mit p-Toluolsulfonsiure in Methanol 4 Formylgruppen gefunden werden.
Es ist verstindlich, daf unter den gewihiten Bedingungen auch die CH-Gruppe als
Ameisensiureester bzw. nach der Verseifung als Ameisensidure erfafit wird.

Entsprechend der von uns angenommenen Bildungsweise konnte man die Ent-
stehung des Tris-formylamino-methans ganz aligemein als Produkt der Umsetzung
von Formamid (5—10 Moll.) mit Alkylierungsmitteln erwarten.

So erhielten wir die neue Verbindung aus folgenden Dialkylsulfaten bzw. Alkyl-
sulfonaten: Didthyl- und Diisopropylsulfat, Benzolsulfonsiure-methylester, -dthyl-
ester, -isopropylester und -benzylester, p-Toluolsulfonsiure-methylester, -dthylester
und -isopropylester.

Aus der Reihe der Alkylhalogenide verwendeten wir Athyljodid, Isopropylbromid
und Allylbromid zur Herstellung des Tris-formylamino-methans. Bei hoheren Alkyl-
halogeniden geht die RG zuriick; z. B. erhielten wir unter den iiblichen Reaktions-
bedingungen (60°) mit n-Octylbromid keine Umsetzung.

Zu den stirksten Alkylierungsmitteln gehoren die tert. Oxoniumsalze. H. MEER-
wEIN. und Mitarbb.10 erhielten z. B. aus N.N-Dimethylformamid und Tridthyl-
oxonium-fluoroborat das Athoxy-dimethylamino-carbonium-fluoroborat. In Uber-
einstimmung mit den Umsetzungen der anderen Alkylierungsmittel erhielten wir
aus Formamid (5 Moll.) und Tridthyloxonium-fluoroborat bereits bei Raumtemperatur
Tris-formylamino-methan (629 d. Th.).

Im AnschluB an die Umsetzungen von Formamid mit Alkylierungsmitteln lag es
nahe, Umsetzungen mit Acylierungsmitteln, vornehmlich Sidurechloriden, durchzu-
fithren.

9) Liebigs Ann. Chem. 433, 230 [{923].

10 H. MEERWEIN; P. BorNER, O. Fucns, H. J. Sassg, H. SCHRODT und J. SpiLLE, Chem.
Ber. 89, 2060 {1956].
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Aus der dtherischen Ldsung von Formamid und Benzoylchlorid scheidet sich ein
kristallines hygroskopisches Produkt ab, das wir als O-Benzoyl-isoformamid-hydro-
chlorid (I)11 ansehen. Die Verbindung

0+CO-CeHs
HC N C1e
NH,

1 ]
entspricht den bei der Umsetzung mit Alkylierungsmitteln als Intermediirprodukte
angenommenen Formiminoestern. Versetzt man nun Benzoylchlorid mit iiber-
schiissigem Formamid (ohne Losungsmittel), so erfolgt unter Erwidrmung eine
momentane Reaktion. Beim Eingiefen in Wasser scheidet sich prakfisch quantitativ
Benzoesédure ab.

Wir haben daraufhin die gleiche Umsetzung unfer verschiedenen Reaktionsbe-
dingungen eingehend untersucht. Bei einem Mol.-Verhiltnis von Formamid zu
Benzoylchlorid wie 10:1, einer Temperatur von 50° und einer Reaktionsdauer von
4 Stdn. isolierten wir bei geeigneter Aufarbeitung Benzoesdure (929, d. Th.), Am-
moniumchlorid (499, d. Th.), Tris-formylamino-methan (33 % d. Th.) und Formami-
din als Pikrat (169 d. Th., bez. auf freies Formamidin)1?, Damit A8t sich in Ver-
bindung mit unseren fritheren Ergebnissen die Umsetzung von iiberschiiss. Formamid
mit Benzoylchlorid durch das folgende Reaktionsschema wiedergeben:

0-CO-CeHs
HCO-NH,; + CgHs5.COCI — > HC cle
AN
NH,
(]
S AN
HCO~NH2/ B A\
v N
NH-CHO
HC ] Cl® + CgHs5-COH C¢H;5-CO,H + HCN + HCI
N
NH,
@
/éCO'NHz \ HCO'NH,
¥ N
' HCONH NH;
HC(NH.CHO); <« % HC\ ] cle + Co CO + NH.CI
+ NH4CI NH,

Die Reaktion A entspricht der Umsetzung von Formamid mit Alkylhalogeniden zu
Alkoholen (sekundir Formiaten), Blausdure und Chlorwasserstoff (sekundir Am-
moniumchlorid). Die Reaktion B deckt sich im wesentlichen mit der oben dargelegten
Bildungsweise des Tris-formylamino-methans aus Formamid und Alkylierungs-
mitteln. Ob die gesamte Reaktion unter Kohlenoxyd-Abspaltung iiber das Form-
amidin-hydrochlorid erfolgt, oder ob auch ein direkter Ubergang des formylierten
Formamidins in Tris-formylamino-methan erfolgt, mufB offen bleiben.

11 Die Struktur dieser Verbindung und anderer Addukte werden wir in einer spéteren
Mitteil. behandeln.

12) Die Ausbeuteangaben beziehen sich auf die fiir die einzelnen Reaktionsprodukie er-
forderlichen Molmengen der Reaktionspartner Formamid und Benzoylchlorid.



334 BREDERECK, GOMPPER, REMPFER, KLEMM und KEeCck Jahrg. 92

Unter abgewandelten Reaktionsbedingungen (65°, 5 Stdn.) lief sich die Ausbeute
an Tris-formylamino-methan noch steigern (43% d. Th.). Die Mdglichkeiten der
Synthese des Tris-formylamino-methans beschrinken sich erwartungsgemif3 nicht
auf die Umsetzung von Formamid mit Benzoylchlorid. Mit Acetylchlorid, mit
Chlorameisensiureester sowie mit Phosphoroxychlorid, Phosphortrichlorid und
Sulfurylchlorid erhielten wir gleichfalls gute Ausbeuten an Tris-formylamino-methan.

Das aus einfachen Verbindungen der organischen Chemie so einfach darstellbare
Tris-formylamino-methan stellt das formylierte Amid der hypothetischen Ortho-
ameisensdure dar. Die Verbindung erofinet zahlreiche Reaktionsmoglichkeiten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Benzylbromid und Formamid: 34.2 g Benzylbromid und 45 g Formamid werden unter
kriftigem Riihren unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit 10 Stdn. auf 140—150° (Olbad)
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in Wasser eingegossen, die obere olige Schicht in Ather
aufgenommen und die wiBr. Schicht 2mal mit je 75 ccm Ather extrahiert. Die vereinigten
Atherlosungen werden mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Der nach
Verdampfen des Athers verbleibende Riickstand wird destilliert. Frakt. 1 (Sdp.i4 80—90%)
wird nochmals destilliert. Ausb. 7.5g(27.5 % d. Th.) Benzyiformiat, Sdp.;4 85—88°, n% 1.5128

CgHgO, (136.1) Ber. C70.57 HS5.92 Gef. C70.36 H6.26

Frakt. 2: Sdp.;4 150—170°. Das Destillat erstarrt beim Abkiihlen und wird aus hoch-
siedendem Petroldther 2mal umkristallisiert; Ausb. 12 g (44.5 9% d. Th.)) Formyl-benzyl-
amin, Schmp. 54—58°, Die Verbindung ist noch mit wenig Formpyl-dibenzyl-amin verun-
retrgt. CgHoNO (135.2) Ber. Formyl 21.47 Gef. Formyl 19.41

Benzyljodid und Formamid: 47.5 g Benzyljodid und 67.5 g Formamid werden wie vor-
stehend 7 Stdn. umgesetzt. Bei der Destillation. werden 2 Fraktionen erhalten. Frakt. 1:
Sdp.;» 25—40°, Ausb. 2 g; es handelt sich um Toluol. Frakt.2: Sdp.;2 80-—-100°. Es wird
nochmals destilliert, Ausb. 4.5 g (15.2 % d. Th.) Benzylformiat, Sdp.1» 80—85°. Frakt. 3:
Sdp.;2 150—180°, aufgearbeitet wie vorstehend, Ausb. 14 g (47.6 %; d. Th.) Formyl-benzyl-
amin, umkristallisiert aus Petrolither. Schmp. 61 —62° (Lit.13): 49°),

CsHoNO (135.2) Ber. N 10.37 Formyl 21.47 Gef. N 10.37 Formyl 21.38

Formiate durch Umsetzung von Formamid mit Sulfonsdureestern

n-Butylformiat: 20 g Benzolsulfonsdure-n-butylester und 45 g Formamid werden unter Aus-
schluB von Luftfeuchtigkeit unter Rithren 18 Stdn. bei 70° (Wasserbad) gehalten und an-
schliefend weitere 4 Stdn. auf 90° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird in Wasser gegossen,
die obere Schicht abgetrennt und die Formamidschicht ausgeithert. Die Atherlésung wird
getrocknet, der Ather verdampft und der Riickstand i. Vak. destilliert. Ausb. 5.5g (58 %
d. Th.), Sdp. 105—106° (Lit.14): 106.8°); n2 1.3910 (Lit.15: 1.3894).

n-Octylformiat: 56.8 g n-Octyltosylat und 45 g Formamid werden wie vorstehend 7 Stdn.
auf 145—150° (Olbad) erhitzt und aufgearbeitet. Ausb. 26.5 g (84 % d. Th.), Sdp.»9 87 —89°.
CoH1g07 (158.2) Ber. C68.31 H11.47 Gef. C68.70 H11.28
13) A, F. HoLLEMAN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 13, 413 [1894].

14) J, TIMMERMANNS, Bull. Soc. chim. Belgique 31, 389 [1923]; zit. nach C. 1923 III, 1137.
15) TH, HANNOTTE, Bull. Soc. chim. Belgique 35, 85 [1926]; zit. nach C. 1926 11, 742.
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Aus der Formamidschicht kann nach Abdestillieren des Formamids (i. Vak.) das Am-
moniumsalz der p-Toluolsulfonsdiure isoliert werden. Ausb. 32.5 g (86 9 d. Th.).

Benzylformiat: 51.5 g Benzyltosylat und 75 ccm Formamid werden wie vorstehend bei 30
bis 35° 20 Stdn. geriihrt. Nach EingieBen in Wasser und Extraktion mit Ather werden 18 g
(68 % d. Th.) Benzylformiat erhalten. Sdp.1s 85—89°; n¥ 1.5098.

Aus der wiaBr. Formamidschicht 148t sich das Ammoniumsalz der p-Toluolsulfonsdure
isolieren.

B-Pheniithylformiat: Aus 17 g B-Phendithyltosylat und 36 g Formamid wie vorstehend bei
120—130°, Reaktionsdauer 5 Stdn. Ausb. 7 g (75.8 % d. Th.), Sdp.14 86—90°. Das Produkt
ist noch mit ca. 20 9 3-Phenithylalkohol verunreinigt.

Formamidin-methylsulfat

126 g Dimethylsulfat und 90 g Formamid (dest.) werden unter Ausschlu8'der Luftfeuchtig-
keit 3 Stdn. auf 50—60° erwirmt. Zur Entfernung des gebildeten Methylformiats wird ein
geringes Vakuum (Wasserstrahlpumpe) angelegt. Es hinterbleibt ein Sirup, der beim An-
impfen kristallisiert. Die nach einem Tag entstandene Kristallmasse wird mit absol. Tetra-
hydrofuran verrieben, abgesaugt und mit absol. Tetrahydrofuran und absol. Ather gewaschen.
Das noch anhaftende Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Ausb. 117.5g (65 % d. Th.),
Schmp. 100—105°. Zur Reinigung wird eine kleine Probe mit absol. Methanol verrieben,
abgesaugt und mit absol. Ather gewaschen, Schmp. 105°.

CHsN,]JCH;3S04 (156.2) Ber. C15.38 H5.16 N 17.94 S 20.53
Gef. C15.00 H 4.94 N 16.93 S 18.53

Formamidin (als Pikrat) kann auch aus Formiminoester-hydrochlorid und Formamid
dargestellt werden: 10.9 g Formiminodthylester-hydrochlorid und 4.5 g Formamid (wasserfrei)
werden unter Ausschiuf} der Luftfeuchtigkeit 3 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Das
gebildete Athylformiat wird abgegossen; eine Probe der zuriickbleibenden halbfesten Masse
wird mit wiBr. Pikrinsdurelosung versetzt. Dabei scheidet sich Formamidin-pikrat ab.
Schmp. (aus Athanol) und Misch-Schmp. 246 —248° (Zers.).

Tris-formylamino-methan

In der nachfolgenden Beschreibung sind nur die Versuche ausfithrlich wiedergegeben, bei
denen in mehreren Versuchen die optimalen Bedingungen festgelegt wurden. Die nur einmal
durchgefiihrten Versuche sind nur kurz angefiihrt.

a) Aus Dialkylsulfaten
1. 15.4 g Digthylsulfat und 45 g Formamid werden 2 Stdn. auf 70 —80° erwiarmt und dabei
das entstandene Athylformiat unter vermindertem Druck abdestilliert. Die beim Abkiihlen
abgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt und mit absol. Methanol gewaschen. Ausb. 10 g
(69 %, d. Th.), Schmp. 164°. Aus Wasser Schmp. 165°.
C4H7N303 (145.1) Ber. C33.11 H 4.87 N 28.96 Formyl 79.99
Gef. C32.76 H 4.57 N 28.94 Formyl 75.00
Mol.-Gew. (kryoskop. in Campher) 137
Fiir die Berechnung des Formylwertes wurden 4 Formylgruppen zugrunde gelegt.

2. 18.2 g Diisopropylsulfat und 45 g Formamid werden wie unter 1. bei 70—80° innerhalb
1 Stde. umgesetzt. Ausb. 10.6 g (73 % d. Th.), Schmp. 163°.

3. 63 g Dimethylsulfar und 157 g Formamid werden wie unter 1. bei 70—80° innerhalb von
7 Stdn. umgesetzt. Ausb. 26 g (36 % d. Th.), Schmp. 163°.
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b) Aus Alkylsulfonaten

1. 18.6 g Methyltosylat und 22.5 g Formamid werden 1/, Stde. bei Raumtemperatur ge-
rithrt und anschlieBend 4 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad unter gleichzeitigem Ab-
destillieren des Methylformiats erwirmt. Sodann gibt man 20 ccm Methanol zu und saugt
das nach Aufbewahren im Kiihlschrank ausgefallene Produkt ab. Ausb. 6.7 g (46.2 % d. Th.),
Schmp. 145—150°. Aus Wasser Schmp. 163°.

2. Aus 20 g Athyltosylat und 22.5 g Formamid durch 4stdg. Erwidrmen auf 60°. Ausb. 6 g
(41.5 % d. Th.), Schmp. 148 —149°. Aus Wasser Schmp. 163 —164°.

3. Aus 21.5 g Isopropyltosylat und 22.5 g Formamid durch 10stdg. Riihren bei Raum-
temperatur und 5stdg. Erwidrmen auf 50 —60°. Ausb, 9.5 g (65 % d. Th.), Schmp. 161-—-162°,
nach 2maligem Umkristallisieren aus Wasser Schmp. 164 —165°.

Entsprechend ausgefiithrte Versuche fithrten zu folgenden Rohausbeuten: Aus Benzol-
sulfonsiure-ithylester: 15.8 % d. Th., aus Benzolsulfonsiure-methylester: 13.8 9 d. Th., aus
Benzolsulfonsiure-isopropylester: 17.3 % d. Th., aus Benzolsulfonsiure-benzylester: 10.3 %,
d. Th.

c) Aus Orthoameisensdureester, Formiminoester und Formamidin

1. 72 g Formamid, die mit einigen Tropfen konz. Schwefelsiure versetzt sind, werden bei
100° unter Rithren innerhalb von 20 Min. tropfenweise mit 29.6 g Orthoameisensdure-tridthyl-
ester versetzt und anschlieBend 1 Stde. geriihrt, sodann destilliert man i. Vak. den groBten
Teil des iiberschiiss. Formamids ab (Olpumpe) und kiihlt zur Kristallisation ab. Der Kristall-
brei wird abgesaugt und 2 mal mit Methanol gewaschen. Ausb. 9.4 g (32.5 ¢, d. Th.), Schmp.
160.5°. Aus Wasser Schmp. 163 —164°,

2. 10.9 g Formiminodthylester-hydrochlorid und 22.5 g Formamid werden 2 Tage bei
Raumtemperatur aufbewahrt und sodann unter Riihren 5 Stdn. auf 60 —70° erwdrmt. Danach
wird etwas Methanol zugegeben und im Kiithlschrank aufbewahrt. Ausb. 2.5 g (17.2 9, d. Th.),
Schmp. 160—162°. Aus Wasser Schmp. 164—165°.

3. Aus 15.6 g Formamidin-methylsulfat und 22.5 g Formamid durch 3stdg. Erwidrmen auf
60 —80°. Ausb. 3.2 g (22 % d. Th.), Schmp. 160 —161°. Aus Wasser Schmp. 164 —165°.

d) Aus Alkylhalogeniden

1. 9.3 g Allylbromid und 22 g Formamid werden 30 Stdn. bei 30 —40° aufbewahrt. Nach
dem Abkiihlen wird abgesaugt und mit wenig Athanol gewaschen. Ausb. 2 g (18 % d. Th.),
Schmp. 163 —164°.

Der entsprechende Versuch mit Athyljodid ergab eine Ausb. von 7 % d. Th., der mit
Isopropylbromid eine Ausb. von 8 % d. Th.

e) Aus Tridthyloxonium-fluoroborat

1. 19 g Tridthyloxonium-fluoroborat werden unter Ausschlufi von Luftfeuchtigkeit unter
Eiskithlung und Riihren mit 22.5 g Formamid (2mal dest.) {ibergossen. Dabei wird Ather
frei, und es beginnt die Abscheidung von Kristallen. Nach einiger Zeit wird abgesaugt und
mit absol. Methanol gewaschen. Ausb. 9 g (62 % d. Th.), Schmp. 161°. Aus Wasser Schmp.
164 —165°.

f) Aus Sdurehalogeniden

1. 28 g Benzoylchlorid i3t man bei FeuchtigkeitsausschluB unter starkem Riihren in 90 g
Formamid eintropfen, wobei die Temperatur durch Kiihlen auf 35 —40° gehalten wird. Sodann
wird 5 Stdn. auf 65° erwiarmt, 4mal mit je 150 ccm absol. Ather extrahiert und die Form-
amidschicht mit 50 ccm absol. Methanol versetzt. Die abgeschiedenen Kristalle werden ab-
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gesaugt. Ausb. 16.7 g (Rohprodukt), Schmp. 135—145°, Umkristallisiert aus 40 ccm Wasser,
Ausb. 12.3 g (42.5 %, d. Th.), Schmp. 161 —163°,

2. Zu 22.5 g Formamid 148t man unter Feuchtigkeitsausschlu und unter Kiihlung 10.8 g
Chlorameisensdure-dthylester unter Rithren zutropfen. AnschlieBend wird 5 Stdn. bei Raum-
temperatur aufbewahrt und 3 Stdn. auf 50—60° erwidrmt. Nach Aufbewahren im Kiihl-
schrank wird abgesaugt. Ausb. 4.5 g (31 % d. Th.), Schmp. 163°.

3. Aus 15.7 g Acetylchlorid wie unter f)1. wihrend 5 Stdn. bei 60—70°. Nach 2tigigem
Aufbewahren bei —10° wird abgesaugt, Rohausb. 17.3 g. Umkristallisiert aus 50 ccm Wasser,
Ausb. 11 g (38 9 d. Th.), Schmp. 162 —164°.

4. Aus 10.5 g Phosphoroxychlorid und 90 g Formamid wie unter f)1. wihrend 4 Stdn. bei
60—70°. Rohausb. 7.8 g. Umkristallisiert aus 15 ccm Wasser, Ausb. 5.3 g (49 % d. Th.),
Schmp. 162 -164°.

5. Aus 10.4 g Phosphortrichlorid und 90 g Formamid durch Zusammengeben unter Rithren
bei Raumtemperatur und 4stdg. Erwirmen auf 60°. Nach 2tigigem Aufbewahren bei —10°
wird abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Rohausb. 8.6 g. Umkristallisiert aus
15 ccm Wasser. Ausb. 5.7 g (52 % d. Th.), Schmp. 159 —163°.

6. Aus 27 g Sulfurylchlorid und 90 g Formamid wie unter f)5. Rohausb. 24 g. Umkristalli-
siert aus 50 ccm Wasser, Ausb. 9.3 g (32 % d. Th.), Schmp. 159 —165°.

Benzoylchlorid und Formamid

28 g Benzoylchlorid 148t man unter Feuchtigkeitsausschluf8 bei starkem Riihren in 90 g
Formamid eintropfen, wobei die Temperatur durch Kiihlung auf 35--40° gehalten wird.
Sodann wird 4 Stdn. auf 50° erwirmt und 4mal mit je 150 ccm absol. Ather extrahiert.
Die Formamidschicht wird mit 50 ccm absol. Methanol versetzt und nach 2 Stdn. abge-
saugt. Ausb. 7.5 g (26 % d. Th.) Tris-formylamino-methan, Schmp. 151 —158°, Umkristalli-
siert aus Wasser, Schmp.. 162 —164°.

Die Atherlosung wird auf 50 ccm eingeengt, 2mal mit je 50 ccm 27 NaOH ausgeschiittelt,
die alkalische Losung mit Salzsiure angesduert und abgesaugt. Ausb. 22.6 g (92 % d. Th.)
Benzoesdure, Schmp. 121°.

Aus dem Filtrat des Tris-formylamino-methans wird Methanol und Formamid abdestilliert
(ca. 1072 Torr), der Riickstand mit 100 ccm Essigester versetzt und {iber Nacht bei —10°
aufbewahrt. Der iiberstehende Essigester wird abgegossen und der Riickstand abgesaugt:
7.3 g eines Gemisches aus Ammoniumchlorid und Tris-formylamino-methan. Umkristalli-
siert aus 20 ccm Wasser. Ausb. 2.1 g Tris-formylamino-methan, Schmp. 159 —162°. In dem
wiBr. Filtrat befinden sich 5.2 g (49 % d. Th.) Ammoniumchlorid. Das Filtrat des Gemisches
aus Ammoniumchlorid und Tris-formylamino-methan (20 g) gibt mit alkohol. Pikrinsdure
Formamidinpikrat. Zur guantitat. Bestimmung werden 3 g des Filtrats auf Formamidin-
pikrat aufgearbeitet. Ausb. 1.6 g, Schmp. 245—248°. Aus Athanol Schmp. 247 —249°.
Daraus ergibt sich fiir das Gesamtfiltrat (20 g) ein Gehalt von 1.46 g (16.2 %, d. Th.) Form-
amidin.
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